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® Poly-o-hyodroxyamide, Polybenzoxazole, elektronisches Bauteil sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Die Erfindung betrifft neue Poiy-o-hydroxyamide und 
aus diesen erhaltliche Polybenzoxazole. Die Poly-o-hy- 
droxyamide weisen ein gutes Fullverhalten fur Graben 
mil einer Breite von unter 100 nm und einem Aspektver- 
haltnis von mehr als 4 auf. Ferner eignen sich die erfin- 
dungsgemafcen Polybenzoxazole sehr gut fur das Damas- 
cene-Verfahren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Poly-o-hydroxyamide, ein Verfahren zu deren Herstellung, Polybenzoxazole sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung, ein elektronisches Bauteil, welches die Polybenzoxazole als Dielektrikum enthalt, sowie 
5 ein Verfahren zur Herstellung derartiger elektronischer Bauteile. 

[0002] Urn ein durch kapazitive Kopplung verursachtes Ubersprechen von Signalen zu verrneiden, werden in Mikro- 
chips benachbarte Leiterbahnen durch ein zwischen den Leiterbahnen angeordnetes Dielektrikum voneinander isoLiert. 
Verbindungen, die als Dielektrikum eingesetzt werden sollen, mussen verse hiedene Anforderungen erfullen. So hangt 
die Signallaufzeit in Mikrochips sowohl vorn Material der Leiterbahn ab, wie auch vom Dielektrikum, das zwischen den 

10 Leiterbahnen angeordnet ist. Je geringer die Dielektrizitatskonstante des Dielektrikums ist, um so geringer ist auch die 
Signallaufzeit. Die bisher verwendeten Dielektrika auf der Basis von Siliziumdioxid besitzen eine Dielektrizitatskon- 
stante von ca. 4. Diese Materialien werden nach und nach durch organische Dielektrika ersetzt, die eine deutlich niedri- 
gere Dielektrizitatskonstante aufweisen. Die Dielektrizitatskonstante dieser Materialien liegt meist unterhalb von 3. 
[0003] Mit zunehrnender Integrationsdichte der Bauelemente auf dem Mikrochip nimmt die Breite der Leiterbahnen 

15 bzw. der zwischen den Leiterbahnen angeordneten Graben ab, wahrend das Aspektverhaltnis, das heiBt. das Verhaltnis 
von Strukturhohe zu Strukturbreite, zunimmt. Bei den derzeit in der Entwicklung befindlichen Speicherchips liegt die 
Breite der Graben in der GroBenordnung von 100 nm bis 400 nm, wahrend die Aspektverhaltnisse weit iiber 4 liegen 
konnen. Um diese Graben ausfullen zu konnen, mussen die als Dielektrikum verwendeten Materialien daher neben einer 
guten Isolierwirkung auch sehr gute Fiilleigenschaften zeigen. Um wahrend der Herstellung des Mikrochips, in der hohe 

20 thermische und mechanische Belastungen auftreten konnen, ein Abldsen des Dielektrikums aus den Graben zu verrnei- 
den, muss das Dielektrikum auBerdem sowohl an den Seitenwanden der Graben, wie auch auf dem Untergrund sehr gut 
haften. Werden Dielektrika auf der Basis organischen Polymere verwendet, mussen diese auch eine hohe Temperatursta- 
bilitat aufweisen, um eine Zersetzung der Polymere wahrend der Herstellung des Mikrochips zu verrneiden. Weiter mus- 
sen die Dielektrika gegeniiber Prozesschemikalien, wie Losungsmitteln, Stripper, Basen, Sauren oder aggressiven Gasen 

25 stabil sein. Weitere Anforderungen sind gute Loslichkeit und eine ausreichende Lagerstabilitat der Vorstufen. 

[0004] In den gegenwartig gebrauchlichen Mikrochips bestehen die Leiterbahnen bevorzugt aus Aluminium, AlCu 
oder AlCuSi. Mit zunehrnender Integrationsdichte der Speicherchips geht man wegen seines im Vergleich zu Aluminium 
geringeren elektrischen Widerstandes auf Kupfer als Leiterbahnmaterial iiber. Kupfer erlaubt kiirzere Signallaufzeiten 
und damit eine Verringerung des Leiterbahnquerschnittes. Im Gegensatz zu den bisher gebrauchlichen Techniken, bei de- 

30 nen das Dielektrikum in die Graben zwischen den Leiterbahnen eingefullt wird, strukturiert man in der Kupfer-Damas- 
cene-Technik zuerst das Dielektrikum. Die dabei entstehenden Graben werden zunachst mit einer sehr diinnen Barriere 
beschichtet, die beispielsweise aus Titan, Titannitrid, Tantal, Tantalnitrid, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid oder Silicium- 
carbonitrid besteht. AnschlieBend werden die Graben zunachst mit Kupfer gefullt und daraufhin uberschussiges Kupfer 
mechanisch abgeschliffen. Auch hierbei ist wichtig, dass sich das Dielektrikum wahrend des mechanischen Schleifpro- 

35 zesses nicht vom Untergrund ablost. Ferner darf sich wahrend des Schleifens das Kupfer bzw. die Barriere nicht vom Di- 
elektrikum losen. Die aneinander angrenzenden Seitenwande von Dielektrikum und Barriere bzw. Kupferbahn mussen 
daher sehr gut aneinander haften, um der mechanischen Belastung des Schleifprozesses widerstehen zu konnen. 
[0005] In der WO 97/10193 werden Polymere beschrieben, die sich als Dielektrikum fur eine Isolation von Leiterbah- 
nen in Mikrochips eignen. Diese Polymere werden aus aromatischen Verbindungen erhalten, welche eine Ethinylgruppe 

40 als Substituenten tragen. Diese Verbindungen zeigen jedoch eine sehr maBige Haftung auf Materialien, wie sie in der Mi- 
kroelektronik verwendet werden. Weiterhin konnen metallische Katalysatoren, wie zum Bei spiel Palladium, die bei der 
Herstellung dieser Polymere verwendet werden, nicht restlos aus dem Polymer entfernt werden, was deren Anwendung 
in der Mikroelektronik beeintrachtigt. Diese Polymere lassen sich mit Metallen dotieren. Kommen die Polymere daher 
im Mikrochip mit Metallen in Kontakt, diffundieren diese in das Polymer ein, weshalb sich deren elektrische Isolierei- 

45 genschaften verschlechtern. Diese Polymere werden vorzugsweise in Form von oligomeren Vorstufen auf das Substrat 
aufgetragen und erst anschlieBend polymerisiert. Dadurch konnen wahrend der Aushartung des Materials Spannungen 
im Mikrochip auftreten, welche zu einer Fehlerbildung fuhren. 

[0006] Polybenzoxazole (PBO) sind Polymere, die eine sehr hohe Warmebestandigkeit aufweisen. Diese Substanzen 
werden bereits zur Herstellung von Schutz- und Isolierschichten verwendet. Polybenzoxazole konnen durch Zyklisie- 

50 rung aus Poly-o-hydroxyamiden hergestellt werden. Die Poly- o-hydroxy amide zeigen eine gute Loslichkeit in organi- 
schen Losungsmitteln sowie gute Filmbildungseigenschaften. Sie lassen sich mittels Schleudertechnik einfach auf elelc- 
tronische Bauteile aufbringen. Nach einer Temperaturbehandlung, bei welcher das Poly -o-hydroxy amid zum Polybenzo- 
xazol zyklisiert wird, erhalt man ein Polymer, das die gewunschten Eigenschaften aufweist. Polybenzoxazole lassen sich 
auch direkt in ihrer zyklisierten Form verarbeiten. In der Regel bestehen jedoch Schwierigkeiten mit der Loslichkeit des 

55 Polymers. Bausteine fur Poly-o-hydroxyamide werden beispielsweise in der DE 100 11 608 beschrieben. 

[0007] Der bei der Zyklisierung von Poly-o-hydroxyamide zu Polybenzoxazolen ablaufende Mechanismus ist im Fol- 
genden schematisch dargestellt: 



H 




65 [0008] Beim Erhitzen zyklisiert. das o-Hydroxyamid zum Oxazol, wobei Wasser freigesetzt wird. 

[0009] Aufgabe der Ertindung ist es, neue Polymere zur Verfugung zu stellen, welche sich leicht auf elektronische 
Bauteile auftragen lassen und die nach ihrer Zyklisierung neben einer guten elektrischen Isolierwirkung und ausreichen- 
der Temperaturstabilitat auch sehr gute Haft- und Fiilleigenschaften zeigen. 
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[0010] Diese Aufgabe wird getost mit einem Poly-o- hydroxy amid der Formel I: 



FORMEL I 



wobei bedeutet: 
Q: 



HO. 



R 



H R 





-N 

H R~ , 

X: einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist aus: 
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ein Alkyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest mit 5 bis 22 Kob lens toff atomen; 
einen zweibindigen Rest, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus: 

O 

-O — * *— C — * * — NR-* * — S— * * — SO-* * — S — * 



*— CH-CH-* 
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*— C=C— * * (— CFj-^y* 
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wobei wenn R 4 = -CH 2 - x = 0-10, und weiter bedeutet: 
n: eine ganze Zahl zwischen 1 und 100; 
m: eine ganze Zahl zwischen 1 und 100; 
p: eine ganze Zahl zwischen 0 und 50; 
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x: eine ganze Zahl zwischen 1 und 10; 
y: eine ganze Zahl zwischen 1 und 10; 
w: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10. 
[0011] Bevorzugt ist R l ein Trifluormethylrest. 
5 [0012] Die erfmdungsgemaBen Polymere sind in vielen organischen Losungsmitteln sehr gut loslich. Als Losungsmit- 
tel konnen beispieisweise Aceton, Cyclohexanon, Diethylenglykolmono- bzw. -diethyl ether, N-Methylpyrrolidon, y-Bu- 
tyrolacton Ethytlactat, Methoxypropylacetat, Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester sowie Gemische der genannten Lo- 
sungsmittel verwendet werden. Die Losungen lassen sich durch Schleuder-, Spruh- oder Tauchverfahren sehr gut auf 
Oberfiachen elektronischer Bauelemente auftragen und zeigen eine sehr gute Filmqualitat. Auch Graben mit einer Breite 

10 von weniger als 100 nm und einem Aspektverhaltnis von groBer 4 lassen sich ohne Schwierigkeiten auffiiUen. Die erfin- 
dungsgemafien Poly-o-hydroxyamide lassen sich durch Erhitzen auf Temperaturen von 200 bis 500°C zyklisieren. Dabei 
treten trotz der Abspaltung von Wasser wahrend der Zyklisierung keine Defektstellen wie Blasen oder Risse in gefullten 
Graben auf. Die bei der Zyklisierung erhaltenen Polybenzoxazole weisen eine Dielektrizitatskonstante k von weniger als 
2,6 auf. Die Polymere zeigen eine hohe Temperaturstabilitat und eine hohe Bestandigkeit gegeniiber Prozesschemika- 

15 lien, wie Losungsmitteln, Stripper, Basen, Sauren oder aggressiven Gasen. 

[0013] Gegenstand der Erfindung sind daher auch Polybenzoxazole der Formel II: 

' x — (— Q'-)rrf- z, ^r(— — t x- 

20 

FORMEL II 

wobei bedeutet: 
25 Q': 
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und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n, m, p, x, y und w die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen. 
[0014] Bevorzugt ist R l ein Trifluormethylrest. 

[0015] Die Poly-o-hydroxy amide der Formel I lassen sich durch Polykondensation von Di-o-hydroxyaminen mit ge- 
eigneten Dicarbonsauren herstellen. Gegenstand der Erfindung ist daher weiter ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
o-hydroxy amiden der Formel I, wobei ein Bisaminophenol der Formel IH: 
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HO 




FORMEL III 



10 



in der R l und R 2 die oben angegebene Bedeutung aufweisen, 

umgesetzt wird mit einem aktivierten Dicarbonsaurederivat der Formel IV: 



15 




L L 



FORMEL IV 
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wobei L fur eine aktivierende Gruppe steht und Y l die oben angegebene Bedeutung aufweist. 

[0016] Ais aktivierende Gruppe L konnen ubliche aktivierte Gruppen verwendet werden. So konnen zum Beispiel Sau- 
rechloride verwendet werden. Ferner kann die Umsetzung der Dicarbonsaure mit einem Bis-o-aminophenol in Gegen- 
wart einer carbonsaureaktivierenden Verbindung, wie zum Beispiel Carbonyldiimidazol, Dicyclohexylcarbodiimid oder 
25 Hydroxybenzotriazol erfoigen. Im Prinzip eignen sich alle Reagentien, die das bei der Reaktion entstandene Wasser an 
sich binden. 

[0017] Neben der durch die FormeL IV dargestellten Dicarbonsaure konnen noch weitere Dicarbonsauren als Comono- 
mere verwendet werden. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Umsetzung in Gegenwart eines aktivier- 
ten Dicarbonsaurederivates der Formel V durchgefuhrt werden: 



wobei U fur eine aktivierende Gruppe steht und Y 2 die oben angegebene Bedeutung aufweist. Als aktivierende Gruppe 
eignen sich beispielsweise die oben fur L angegebenen Gruppen. Die Polymerisation kann in der Weise durchgefuhrt 

40 werden, dass die Verbindungen der Formeln HE, IV und V gleichzeitig in der Reaktionsmischung vorhanden sind. Die 
Verteilung der von den Dicarbonsauren der Formel IV und V abgeleiteten Wiederholungseinheiten im Polymer ist dann 
statistisch. Die Polymerisation kann aber auch in Form einer Bloc kpoly mens ati on durchgefuhrt. werden. Dazu wird zu- 
nachst ein Polymer aus den Verbindungen der Formeln III und IV hergestellt. Nach Herstellung des Polymers wird dann 
das Dicarbonsaurederivat der Formel V und gegebenenfalls weiteres Bis-o-aminophenol der Formel m zugegeben. Nach 

45 Abschluss der Polymerisation werden an den Enden des Polymers an den freien Aminogruppen Endgruppen X ange- 
kniipft. Die Reagentien leiten sich von den Strukturen der oben gezeigten Gruppe X ab, wobei jeweils ein aktiviertes Car- 
bon saurederi vat verwendet wird, beispielsweise ein Saurechlorid. 

[0018] Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart einer Base durchgefuhrt, durch welche freiwerdende Sau- 
ren neutralisiert wird. 

50 [0019] Als Base eignen sich beispielsweise Pyridin, Triethylamin, Diazabicyclooctan oder Polyvinylpyridin. Prinzi- 
piell konnen aber auch andere Basen zur Neutralisation der Saure verwendet werden. Insbesondere werden solche Basen 
bevorzugt, die in fur die Synthese verwendeten Losungsrnittel, z. B . N-Methylpyrrolidon, und in Wasser oder Wasser- Al- 
kohol-Mischungen gut loslich sind, oder solche, die im Losungsmittel vollkommen unloslich sind, wie zum Beispiel ver- 
netztes Polyvinylpyridin. 

55 [0020] Fur die Synthese des Polymers eignen sich als Losungsmittel zum Beispiel y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran, N- 
Methylpyrrolidon und Dimethylacetamid. Jedoch kann an sich jedes Losungsmittel verwendet werden, in dem die Aus- 
gangskomponenten gut loslich sind. 

[0021] Wie bereits oben beschrieben, konnen die Poly-o-hydroxyamide der Formel I durch Erhitzen zyklisiert werden. 
Gegenstand der Erhndung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolen der Formel H, wobei 
60 Poly-o-hydroxyamide der Formel I erhitzt werden. Die Zyklisierung wird vorzugsweise bei Temper aturen von 200 bis 
5 00°C durchgefuhrt. 

[0022] Das erfindungsgemaBe Polybenzoxazol besitzt eine niedrige Dielektrizitatskonstante von k ^ 2,6. Es haftet 
sehr gut an den fin* die Chiptechnologie relevanten Oberflachen, wie Silizium, Siliziumcarbid, Siliziumcarbonitrid, Sili- 
ziumnitrid, Siliziumoxid, Titan, Tantal, Titannitrid, Tantalnitrid oder Siliziumoxynitrid. Gegenstand der Erfindung ist da~ 
65 her auch ein elektronisches Bauteil, welches das oben beschriebene Polybenzoxazol der Formel H als Dielektrikum ent- 
halt. 

[0023] Die erhndungsgemaBen Dielektrika eignen sich hervorragend fur die Kupfer-Damascene-Technik. Wahrend 
des Schleifprozesses treten keine nachteiligen Effekte wie Ablosungen, Riss- oder Blasenbildungen auf . Gegenstand der 
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FORMEL V 
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Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines eiektronischen Bauteils, wobei eine Losung eines Poly-o- 
hydroxyamids der Formel I in einem Losungsmittel hergestellt wird. Die Losung wird auf ein Substxat aufgebracht und 
das Losungsmittel verdampft, so dass ein Film erhalten wird. Der Film wird erhitzt, urn das Poly-o-hydroxyamid zu zy- 
klisieren. Der Film wird dann strukturiert, urn eine Resists truktur zu erhalten, welche Grab en aufweist. Auf der Resist- 
struktur wird ein leitendes Material abgeschieden, so dass die Graben mit dem leitenden IVIaterial ausgefullt sind. Ab- 5 
schlieBend wird uberschussiges leitendes Material entfernt. 

[0024] Zum Strukturieren des Films konnen beispielsweise iithografische Verfahren verwendet werden, wobei eine 
atzresistente Maske auf dem Film erzeugt wird. Die Struktur der Maske wird anschlieBend durch Atzen in den Film aus 
dem erfindungsgemaBen Polybenzoxazol tibertragen. Als leitendes Material wird vorzugsweise Kupfer verwendet. Zwi- 
schen Dielektrikum und leitendem Material kann eine Barriere vorgesehen werden. Als Material fur die Barriere eignen 10 
sich beispielsweise die bereits oben genannten Materialien. Die Entfernung von uberschussigem leitendem Material er- 
folgt beispielsweise durch chemisch-mechanisches Polieren. 

[0025] Weiter betxiff t die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines eiektronischen Bauteils, wobei zunachst eine 
Losung eines oben beschriebenen Poly-o-hydroxyamids in einem Losungsmittel hergestellt wird. Die Losung wird an- 
schlieBend auf ein Substrat aufgebracht, welches auf seiner Oberflache bereits metallische Strukturen aufweist, zwiscben 15 
denen Graben angeordnet sind. Derartige Strukturen sind beispielsweise Leiterbahnen. Das Losungsmittel wird ver- 
dampft, sodass die Graben mit dem Poly-o-hydroxyamid ausgefullt sind. Zuletzt wird das Substrat erhitzt, um das Poly- 
o-hydroxyamid zum Polybenzoxazol zu zyklisieren. 

[0026] Die Haftung der Polyhydroxy amide auf in der Mikroelektronik relevanten Oberflachen wie z. B. Silicium, Si- 
liciumoxid, SUiciuinnitrid, Tantalnitrid, Glas oder Quarz kann durch die Zugabe von Haftvermittlern verbessert werden. 20 
[0027] Als Haftvermittler konnen z. B. folgende Verbindungen verwendet werden: 




25 




OCH . . OCH^ O CH 

H3CO^Sx-C-C^v ^ H 3 CO-Si-^CH r ^-0-C-C x 

OCH3 2 2 OCH3 CH 2 

[0028] Die Erfindung wird anhand von Beispielen und einer beigefugten Zeichnung naher erlautert. Dabei zeigen die 45 
Figuren der Zeichnung: 

[0029] Fig. 1 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Bruchs durch einen Wafer, wobei die Quer- 
schnittsflachen von durch ein Dielektrikum getrennten Leiterbahnen gezeigt sind; 

[0030]' Fig. 2(a) eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestirnmung der Dielektrizitatskonstante so- 
wie (b) eine Abbiidung der verwendeten Schattenmaske; 50 
[0031] Fig. 3 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Al-Lekerbahnen, deren Zwischenraume mit dem er- 
findungsgemaBen Polyhydroxyamid gefullt wurden; 

[0032] Fig. 4 eine Rasterelektronenmikroskop- Aufnahme einer Dual-Damascene- Struktur. 

[0033] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyhydroxyamide werden die folgenden Verbindungen verwen- 
det: 4 ~ 55 



60 
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B is aminophenole 
Bisarninophenoi 1 
2,2-Bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)-hexafluoropropan 



L0 



HO 




1.5 



20 



25 



CI 



CF 



Dicarbonsaurechloride 
Dicarbonsaurechlorid 1 
2,2-Bis-(4-chlorocarbonyl)phenylhexafluoropropan 
CI 



CF 




Dicarbonsaurechlorid 2 



Diphenylether-4,4'-dicarbonsaurechlorid 



^c- 

Cl 




^ // 



35 



Dicarbonsaurechlorid 3 
5-Norbomen-2,3-dicarbonsauredichlorid 




50 



Dicarbonsaurechlorid 4 
5-Phenylethinyl-isophthalsaurechlorid 




c=c- 



^ // 
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Dicarbonsaurechlorid 5 
5-Allyloxy-isophthalsauredichlorid 



Dicarbonsaurechlorid 6 
2,6-Naphthalindicarbonsauredichlorid 




Cl 




-/~\ // 



Dicarbonsaurechlorid 7 



4,4'-Biphenyldicarbonsauredichlorid 




Cl 




\ // 



o=c 



Cl 



Cl 



Dicarbonsaurechlorid 8 
Terephthalsauredichlorid 



H 3 C n 



H 2 C 



// 

c—c 



Cl 



Reagentien fiir endstandige Gruppen (Endcaps) 
Endcap 1 
Methacrylsaurechlorid 
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Endcap 2 
5-Norbomen-2-carbonsaurechlorid 



L0 



25 



35 



40 



60 
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c 
I 

CI 




Endcap 3 

5-Norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid 



Beispiel 1 
Polyhydroxyamid 1 



.10 [0034] 190 44 g (0 52 mol) Bisaminophenol 1 werden in 720 ml dest. N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost Zu dieser 
2 W1 ^ bei }° C unte , r RUhren eine Lasu °g von 169 . 4 g (0,395 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 29,16 g 
(0,0988 mol) Dicarbonsaurechlorid 2 in 960 ml dest. y-Butyrolacton (y-BL) zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C 
und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 9 36 g 
(0 052 mol) Endcap 3 gelost in 120 ml dest -y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C ge- 
ruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 91,2 ml (1,0868 mol) Pyridin gelost in 100 ml dest. y-BL 
versetzt auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geriihrt. 

[0035] Zur Osolierung des Polymers wird die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat in ein Gemisch aus 2 1 vollent- 
salztem (VE) Wasser und 400 ml Methanol unter Ruhren eingetropft, wobei wiihrend des Eintropfens noch weitere 5 1 
VE Wasser zugegeben werden. Das ausgefaUte Polymer wird abgesaugt und mit. 3 1 kaltem VE Wasser gewaschen Nach 
dem Absaugen wird das Polymer zweimal 1 Stunde bei Raumtemperatur in je 3 1 einer 3%-igen Ammoniaklosung ge- 
a " SchheSe ° d ab gesaugt. Das Polymer wird mit VE Wasser neutral gewaschen, abfiltriert und 72 Stunden bei 
5 (J C/IU mbar getroclcnet. 

[0036] Das auf diese Weise hergesteUte Polyhydroxyamid ist in Losungsmitteln wie NMP, y-BL, Tetrahydrofuran 
Cyclonexanon, Cyclopentanon, Diethylenglykolmonomethylether gut losLich. 

Beispiel 2 

Polyhydroxyamid 2 

50 [0037] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 25,05 g (0,005836 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 1,42 g (0,006485 mol) Dicarbonsaurechlo- 
rid 3 in 150 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt Nach 
erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 0,71 g (0,006826 mol) Endcap 1 gelost in 50 ml dest. y-BL zu- 
getropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reaktionsmi- 
dtn U geriihrt ?yridin * 50 M ^ Y " BL ™ XtZU * Uf Raumtem P e ^tur erwarmt und 2 Stun- 

[0038] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 2 erfolgte analog Beispiel 1 . 

Beispiel 3 



Polyhydroxyamid 3 



[0039] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 7,83 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 4 
,n 150 ml dest y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach er- 
neutem Kuhlen auf 10 C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. y-BL zuge- 
tropft, 1 S unde bei 10 C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reakuonsini- 
schung nut 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stun- 
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den gerlihrt. 

[0040] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 3 erfolgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 4 

5 

Polyhydroxyamid 4 

[0041] 25 g (0,06826 rnol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 6,69 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 5 
in 150 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C Beriihrt. Nach er- 10 
neutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,06 g (0,006826 mol) Endcap 2 gelost in 50 ml dest.*y-BL zuge- 
tropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reaktionsmi- 
schung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 S tun- 
den geriihrt. 

[0042] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 4 erfolgte anaLog Beispiel 1. 15 

Beispiel 5 
Polyhydroxyamid 5 

20 

[0043] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 
Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Es wird auf 10°C abgekiihlt und 6,69 g (0,02594 mol) Di- 
carbonsaurechlorid 5 gelost in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde 
bei 20°C Geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost 25 
in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C Und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C 
wird die Reaktionsmischung mit. 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

[0044] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 5 erfolgte analog Beispiel 1. 

30 

Beispiel 6 
Polyhydroxyamid 6 

[0045] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 35 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 
Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Es wird auf 10°C abgekiihlt und 6,56 g (0,02594 mol) Di- 
carbonsaurechlorid 6 gelost in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde 
bei 20°C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost. 
in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C 40 
wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 2 Stunden geruhrt 

[0046] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 6 erfolgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 7 45 
Polyhydroxyamid 7 

[0047] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml dest, y-BL zugetropft. Es wird noch 1 50 
Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Es wird auf 10°C abgekiihlt. und 7,24 g (0,02594 mol) Di- 
carbonsaurechlorid 7 gelost in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde 
bei 20°C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost 
in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C Geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C 
wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur 55 
erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

[0048] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 7 erfolgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 8 

60 

Polyhydroxyamid 8 

[0049] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 
Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Es wird auf 10°C abgekiihlt und 5,266 g (0,02594 mol) Di- 65 
carbons aurechlorid 8 gelost in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde 
bei 20°C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost 
in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C 
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wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. 7-BL versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 2 Stunden geriihrt. 

[0050] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 8 erfolgte analog Beispiel 1. 
5 Beispiel 9 

Poly hydroxy amid 9 

[0O51J 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
10 Ruhren eine Losung von 22,26 g (0,05187 mol) Dicarbonsaurechlorid 1, 1,91 g (0,006484 mol) Dicarbonsaurechlorid 2 
und 1,97 g (0,006484 mol) Dicarbonsaurechlorid 4 in 150 ml dest. 7-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stundebei 10°C und 
anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach erneutem Kiihlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g 
(0,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. 7-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C 
geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung nut 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL 
15 versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt. und 2 Stunden geriihrt.. 

[0052] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 9 erfolgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 10 

20 Poly hydroxy amid 10 

[0053] 25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter 
Ruhren eine Losung von 22,26 g (0,05187 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 1,91 g (0,006484 ml) Dicarbonsaurechlorid 
2 in 120 ml dest. 7-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Es wird 

25 auf 10°C abgekiihlt und 1,67 g (0,006484 mol) Dicarbonsaurechlorid 5 gelost in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird 
noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach erneutem Kiihlen auf 10°C wird die Reakti- 
onsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. 7-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieBend 
1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost 
in 50 ml dest. 7-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geriihrt. 

30 [0054] Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 10 erfolgte analog Beispiel 1 . 

Beispiel 11 
Bestimmung der Thermostabilitaten 

35 

[0055] AUe der dargestellten Poly hydroxy amide zeigen thermische Stabilitaten von > 500°C nach TGA-Untersuchun- 
gen (Gerat: STA 1500 der Firma Rheometric Scientific, Aufheizrate: 5 K/min, Schutzgas: Argon). Der isotherme Mas- 
se verlust pro Stunde (bei 400°C) betragt < 0,5%. 

[0056] Damit erfullen die dargestellten Poly hydroxy amide die Anforderungen fur die eingangs angegebenen Applika- 
40 tionen. 

Beispiel 12 
Herstellung von Polymerlosungen 

45 

[0057] 30 g der in den Beispielen 1 bis 10 dargestellten Polyhydroxyamide werden in 70 g dest. NMP (VLSI-Selecti- 
pur®) oder dest. 7-BL (VLSI-Selectipur®) geLost. Der Losevorgang erfolgt zweckmaftig auf einer Riittelapparatur bei 
Raumtemperatur. AnschlieBend wird die Losung durch einen 0,2 um Filter in ein gereinigtes, partikelfreies Probenglas 
druckfiltriert. Die Viskositat der Polymerlosung kann durch Variation der gelosten Masse an Polyhydroxyamid verandert 
50 werden. 

Beispiel 13 

Verbesserung der Haftung durch Haftvermittlerlosungen 

55 

[0058] 0,5 g Haftvermittler (z. B. N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylmethyldimethoxysilan) werden in ein gereinigtes, 
partikelfreies Probenglas bei Raumtemperatur in 95 g Methanol, Ethanol oder Isopropanol (VLSI-Selectipur®) und 5 g 
VE Wasser gelost. Nach 24 h stehen bei Raumtemperatur ist die Haftverrnittlerlosung einsatzbereit. Diese Losung ist ma- 
ximal 3 Wochen verwendbar. 

60 [0059] Der Haftvermittler soli eine monomolekulare Schicht auf der zu beschichtenden Oberflache ergeben. Der Haft- 
vermittler kann zweckmaBigerweise durch Schleudertechnik aufgetragen werden. Dazu wird die Haftverrnittlerlosung 
iiber ein 0,2 um Vorfilter auf die zu klebende Flache aufgetragen und 30 s bei 5000 U/min geschleudert. AnschlieBend er- 
folgt. ein Trocknungsschritt 60 s bei 100°C. 

65 
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Beispiel 14 

Auftragen eines Polyhydroxyamids durch Schleuderverfahren und Zyklisierung zurn Polybenzoxazol 

[0060] Ein prozessierter Siliziumwafer, der Stege und Graben bis zu einer Minimaldimension von jeweils ca. 150 nm 5 
hat, wird, wie im Beispiel 13 beschrieben, mit dem Haftvermittler beschichtet. Danach wird die filtrierte Losung des Po- 
lyhydroxyamids, das entsprechend Beispiel 1 synthetisiert wurde, mittels einer Spritze auf den Wafer aufgetragen und 
mit einer Schleuder gieichmaBig verteilt. Die SchLeuderumdrehungszahl betragt dabei 3000 U/min. AnschlieBend wird 
das Polymer auf einer Heizplatte fur 2 min bei 120°C erhitzt. 

10 

Beispiel 15 

Bestimmung der Haftung der Polyhydroxy amide auf einer Titannitrid-Schicht 

[0061] Ein 4" Siliziumwafer wird mit einer 50 nm dicken Titannitridschichr. besput.tert. Auf diesen Wafer wird die in 15 
Beispiel 12 erhaltene Losung aufgeschleudert 5 s bei 500 rpm und 25 s bei 3500 rpm. Nach einem kurzen Softbake von 
1 min bei 120 C C auf einer Heizplatte werden 10 Siliziumchips der GroBe 4x4 mm , die ebenfalls auf der Oberflache mit 
50 nm Titannitrid besputtert wurden, auf den Polyhydroxyamid-Film mit einer Kraft, von 2 N angedriickt. AnschlieBend 
wird dieser Stapel 1 Stunde bei 400°C in einem Ofen in einer Stickstoffatmosphare getempert. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wird ein Haftungstest mittels eines Schertesters, Dage Serie 400, durchgefuhrt. Der Mittelwert der 20 
Kraft fur Polyhydroxyamid 1, der zum Abscheren der Chips benotigt wurde, liegt bei 16,37 N/mm 2 . 

Beispiel 16 

Bestimmung der Haftung der Polyhydroxy amide auf einer Tantalnitrid-Schicht 25 

[0062] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt, wie in Beispiel 15 beschrieben, mit dem Unterschied, dass die Ober- 
flache des Wafers und der Chips nicht aus Titannitrid sondem aus Tantalnitrid bestand. Der Mittelwert der Kraft fur Po- 
lyhydroxyamid 1, der zum Abscheren der Chips benotigt wird, liegt bei 16,41 N/mm 2 . 

30 

Beispiel 17 

Bestimmung der Haftung der Poly hydroxy amide auf einer Siliziumscheibe 

[0063] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt wie in Beispiel 15 beschrieben, mit dem Unterschied, dass die Ober- 35 
flache des Wafers und der Chips nicht aus Tantalnitrid sondem aus Silizium bestand. Der Mittelwert der Kraft fur Poly- 
hydroxyamid 1, der zum Abscheren der Si-Chips benotigt wird, liegt bei 17,04 N/mm 2 . 

Beispiel 18 

40 

Vergleichsbeispiel Haftung 

[0064] Es wird analog Beispiel 1 von US 5,077,378 ein Polyhydroxyamid hergestellt und wie im Beispiel 12 beschrie- 
ben eine Losung in NMP hergestellt. Die Haftung wird auf die gleiche Weise bestimmt, wie in den Beispielen 15 und 17 
beschrieben. Es werden die folgenden Mittelwerte gemessen: 45 
Oberflache Titannitrid: 14,71 N/mm 2 
Oberflache Tantalnitrid: 15,69 N/mm 2 
Oberflache Silizium: 15,21 N/mm 2 

Beispiel 19 50 

Bestimmung der chemischen Stabilitat 

[0065] Auf ein 4" Siliziumwafer wird das Polyhydroxyamid 1 aus 30%-iger Losung (Losungsmittel NMP) aufge- 
schleudert, 5 s bei 500 rpm und 25 s bei 3500 rpm. Nach einem kurzen Softbake von 1 min bei 120°C auf einer Heiz- 55 
platte wird der Wafer 1 Stunde bei 400°C in einem Ofen in einer Stickstoffatmosphare getempert. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wird der beschichtete Wafer 5 Stunden in NMP auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wird der Wafer 60 min 
bei 200°C in Vakuum getrocknet und die Massedifferenz bestimmt. Die Masseabnahme betragt: 0,6%. 

Beispiel 20 60 

Bestimmung der Wasseraufnahme 

[0066] Auf ein 4" Siliziumwafer mit bekannter Masse wird das Polyhydroxyamid 1 aus 30%-iger Losung (Losungs- 
mittel NMP) aufgeschleudert, 5 s bei 500 rpm und 25 s bei 3500 rpm. Nacb einem kurzen Softbake von 1 min bei 120°C 65 
auf einer Heizplatte wird der Wafer 1 Stunde bei 400°C in einem Ofen in einer Stickstoffatmosphare getempert. Mittels 
einer Analysenwaage AT261 Delta Range wird die Masse an Polybenzoxazol ermittelt. 

[0067] AnschlieBend wird der beschichtete Wafer 10 Stunden bei 80°C in Wasser gelagert. Nach dem Abblasen des 
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Wassers wird erneut das Gewicht bestimmt. Aus der Massedifferenz wird die prozentuale Wasseraufnahme bezoeen auf 
die Masse an Polybenzoxazol berechnet. Ermittelte Wasseraufnahme: 0,5%. asseraurnanme bezogen auf 

Beispiel 21 
Vergleichsbeispiel Wasseraufnahme 

Beispiel 22 
D amascene- S truktur 

tectaiken struktunert. Uber die strukturierte Hardmask wird anschlieBend die PBO-Schicht in eTner wSnlaee rim 
XL) im Sauerstoffplasma stmkturiert. Nach Abscheiden einer TIN-Barriere, 10 nm in einer AMAT Endut sinned 

^^:^^^S tt St (5 t °? z T r d f 100 nm Cu) w " ssiSSSSs.ss 

lergeruur UNoveuus SABKH System). Das uberstehende Kupfer wird anschlieBend in einem CMP-Prozess zuriickf-e 
schhffen. Die entstandenen smd Strukturen homogen, blasen- und rissfrei und zeigen keinerlei H^SproWemTpS ML 
ze lg L eineelektronennukroskopische Aufnahme eines Bruchs durch die im Beispiel te^iEStKSXnSUi 

L\ U SoTvben 7 o L ?f rbahn f e " 2 r KUPfef ange0rdnet ' DEr Zwi -henraum zwischln Sachb^n L^terJahne 2 
.st Polybenzoxazol 3 ausgefullt, das erne gleichmaBige Struktur aufweist, also homogen und frei von PJssen und Bla 

Beispiel 23 
Damascene-Struktur 2 

r0070] Beispiel 22 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxamids 1 das Polyhvdroxvamid 2 verwenHr, 
wird Auch hier enthalt man haftfeste, blasen- und rissfreie Strukturen roiynyoroxyanud 2 verwendet 

Beispiel 24 
Damascene-Struktur 3 

[0071] Beispiel 22 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxamids 1 das Polyhydroxyamid 3 eelost in 
NMP, verwendet wird. Auch hier enthalt man haftfeste, blasen- und rissfreie Strukturen. yt,ydrox y anud 3 - 8 elost ln 

Beispiel 25 

Beispiel 26 
Damascene-Struktur 3 

[0073] Beispiel 22 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxamids 1 das Material aus EP0 264 678 Ri 
Be ISpl el 1, verwendet wird. Hier zeigen die Strukturen nach einer solchen ft«e^S^S^^ 

Beispiel 27 

Bestimmung der Dielektrizi tats kons tan te 

droxyamid2 SSSS^ ^ ^™ ^™ ^messen. Dazu wird das Polyhy- 

ni°„T in NMP gelost (25%-ige Losung) und die Losung uber eine Membran mit 0,2 urn Poren Druckftltriert 

all or 7 7 f fJ c" u { ° C Je 2 min auf elner Hot P late ™d anschlieBend fur 1 Stunde bei 400°C unter Schutz 
gas getempert. Auf diese Schichtfi werden anschlieBend uber eine in Fig. 2b dargestellte Schatrenmaske Ti-Hektroln 7 
S ' D f Schattenmaske weist Offnnngen 8 auf, welche der Position der Ti-Elektroden Ten sp Jchln D Te Die 
! MHz 2 5 3 6 ^ mt emem ^—P^trometer 9 bestimmt und betragt im Frequenzbe S 1(£ St 



18 



DE 101 47 927 C 1 



Beispiel 28 

Vergleichsbeispiel Dielektrizitatskonstante 

[0075] Beispiel 27 wird wiederholt, wobei der Versuch jedoch mit einem Polyhydroxyamid, hergestellt analog Beispiel 5 
1 von US 5,077,378 durchgefuhrt wird. Es wird im Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz eine Dielektrizitatskonstante 
von 3,1 gemessen. 

Beispiel 29 

10 

Fullen von engen Graben 

[0076] Das Polyhydroxyamid 1 wird in NMP gelost (20 Gew.-%-ige Losung) und die Losung uber eine Membran mit 
0,2 um Poren druckfiltriert. Diese Losung wird auf ein Substrat aufgeschleudert, auf dem sich bereits metaltische Struk- 
turen befinden. Nach Aufschieudem der Losung wird die Schicht je 2min bei 100°C, 140°C und 200°C auf einer Hot- 15 
plate getrocknet und anschlieBend 1 Stunde bei 400°C unter Stickstoff getempert. Die Metallstrukturen, die teilweise ein 
Aspektverhaltnis liber 4 haben, wobei der Abstand zwischen den Strukturen teilweise nur 120 nm betragt, werden bei 
diesem Prozess elektrisch voneinander isoliert. Das PBO- Material fullt die Graben defektfrei. Eine rasterelektronenmi- 
kroskopische Aufnahme eines Bruchs senkrecht zu den Leiterbahnen ist in Fig. 3 dargestellt. Auf dem Substrat 10 sind 
metallische Strukturen 11 angeordnet. Die zwischen den Metallstrukturen 11 angeordneten Graben 12 sind bis zu ihrem 20 
Grund vollstandig mit dem Dielektrikum ausgefiillt. 

Beispiel 30 

Fullen von engen Graben 2 25 

[0077] Beispiel 29 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxamids 1 das Polyhydroxyamid 7 verwendet 
wird. Auch hier werden die Graben defektfrei gefullt. 

Beispiel 3 1 30 
Fullen von engen Graben 3 

[0078] Beispiel 29 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxamids 1 das Polyhydroxyamid 9 verwendet 
wird, Auch hier werden die Graben defektfrei gefullt. ' 35 

Beispiel 32 

Dual Damascene Struktur 

40 

[0079] Die in diesem Beispiel hergestellte Struktur ist in Fig. 4 wiedergegeben. Das Polyhydroxyamid 4 wird in y-Bu- 
tyroiacton gelost (20%-ige Losung) und die Losung uber eine Membran mit 0,2 um-Poren druckfiltriert.. Die Losung 
wird auf ein Siliziumsubstrat 13 mit 2500 rpm, 25 s aufgeschleudert, die Schicht 2 min bei 100°C und anschlieBend 
2 min bei 140°C auf einer Hotplate getrocknet. Durch den darauffolgenden Cure-Prozess, 1 Stunde bei 400°C unter 
Stickstoff, wird das Material in das entsprechende Polybenzoxazoi umgewandelt. Auf diese ca. 700 nm dicke PBO- 45 
Schicht 14 wird anschlieBend eine 150 nm Siliziumoxid-Schicht 15 mittels einer PECVD-Anlage (NoveUus Concept 1) 
als sog. Hardmask aufgebracht. Die Hardmask wird iiber einen Standardlithografie- und einen Piasmaatzprozess struk- 
turiert und der Fotoresist entfemt. Auf die strukturierte Hardmask wird eine zweite Schicht 16 aus dem Polyhydroxyamid 
4 aufgetragen. Die 20%-ige Losung des Materials wird bei 3000 rpm aufgeschleudert, je 2 min bei 100°C und 140°C ge- 
trocknet und 1 Stunde bei 400°C getempert. Auf die zweite PBO-Schicht 16 wird eine 150 nm dicke Siliziumdioxid- 50 
schicht als Hardmask abgeschieden. Diese Schicht wird ebenfatls uber eine Standardlithografie mit anschlieBendem 
Piasmaatzprozess strukturiert. Die beiden PBO-Schichten werden dann in einer RIE-Anlage (Lam XL) im Sauerstoff- 
plasma Liber die SiCVMasken strukturiert. Es entstehen im PBO vertikale Strukturen mit glatten Seitenwanden. Eine ra- 
sterelektronenmikroskopische Aufnahme der Struktur ist in Fig. 4 dargestellt. Man erkennt, dass sowohl in der ersten 
PBO-Schicht 14, wie auch in der zweiten PBO-Schicht 16 Strukturen mit senkrechten Flanken 17, 18 erzeugt wurden. 55 

Beispiel 33 

[0080] Beispiel 32 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxyamid 4 das Polyhydroxyamid 6 verwendet 
wird. Auch hier enthalt man eine defektfreie Dual Damascene Struktur mit vertikalen und glatten Seitenwanden. 60 

Beispiel 34 

[0081] Beispiel 32 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxyamid 4 das Polyhydroxyamid 8 verwendet 
wird. Auch hier enthalt man eine defektfreie Dual Damascene Struktur mit vertikalen und glatten Seitenwanden. 65 
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Beispiel 35 

[O082] Beispiel 32 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des Polyhydroxyarnid 4 das Polyhydroxyamid 10 verwendet 
wird. Auch hier enthalt man eine defelctfreie Dual Damascene Struktur mit vertikalen und glatten Seitenwanden. 

Patentanspriiche 

1 , Poly-o- hydroxy amide der Formel I: 
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X: einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist aus: 
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R 2 : einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebiidet ist aus einem Was serstoff atom, einem Trifluormethylrest, 
einem Alkylrest mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen, 






0 

R 3 : ein Alkyl- oder Alley lenrest mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen oder ein Arylrest mit 5 bis 22 Kohienstoffatomen; 
R 4 : einen zweibindigen Rest, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebiidet ist aus: 
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Y l und Y 2 : jeweils unabhangig voneinander einen Rest, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus: 
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wobei wenn R 4 = -CH 2 - x = 0-10, und weiter bedeutet: 

n: eine ganze Zahl zwischen 1 und 100; 

m: eine ganze Zahl zwischen 1 und 100; 

p: eine ganze Zahl zwischen 0 und 50; 

x: eine ganze Zahl zwischen 1 und 10; 

y: eine ganze Zahl zwischen 1 und 10; 

w: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10. 

2. Poly-o-hydroxyamide nach Anspruch 1, wobei R l ein Trifluormethylrest ist. 

3. Polybenzoxazole der Formel II: 

X (_Q._^_(_ Z ,_}_|_ A1 _j_ T x , 

Formel II 
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Und R l , R 2 , R 3 , R 4 , n, m, p, x, y und w die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen. 

4. Polybenzoxazol nach Anspruch 3, wobei R 1 ein Trifluormethylrest ist. 25 

5. Verfahren zur Herstellung von Poly -o- hydroxy amiden nach Anspruch 1, wobei ein Bisaminophenol der Formel 
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Formel III 

in der R 1 und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen 
umgesetzt wird mit einem aktivierten Dicarbonsaurederivat der FormellV: 
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Forme 1 IV 

wobei L fiir eine aktivierende Gruppe stehL und Y l die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Umsetzung in Gegenwart eines aktivierten Dicarbonsaurederivates der 

Formel V durchgefuhrt wird: 



XT U 



U 

Formel V 

wobei U fur eine aktivierende Gruppe steht und Y 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei die Umsetzung in Gegenwart einer Base durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolen nach Anspruch 2, wobei Poly-o-hydroxyamide nach Anspruch 
1 erhitzt werden. 

9. Elektronisches Bauteil, umfassend ein Dielektrikum, welches ein Polybenzoxazol nach Anspruch 3 enthaLt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines elektronischen Bauteils nach Anspruch 9, wobei eine Losung eines Poly-o-hy- 
droxyamids nach Anspruch 1 in einem Losungsmittel hergestellt wird, die Losung auf ein Substrat aufgebracht und 
das Losungsmittel verdampft wird, sodass ein Film erhalten wird, der Film erhitzt wird um das Poly-o- hydroxy amid 
zu zyklisieren und der Film strukturiert wird um eine Resiststruktur zu erhalten, welche Graben aufweist, auf der 
Resists truktur ein leitendes Material abgeschieden wird, so dass die Graben mit dem leitenden Material ausgefullt 
sind, und uberschussiges leitendes Material entfernt wird. 
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11. Verfahren zur Hersteliung eines elektronischen Bauteils nach Anspruch 9, wobei eine Losung eines Poly-o-hy- 
droxyamids nach Anspruch 1 in einem Losungsmittel hergestellt wird, die Losung auf ein Substrat aufgebracht 
wird, welches auf seiner Oberflache rnetallische Strukturen aufweist, zwischen denen Graben angeordnet sind, das 
Losungsmittel verdampft wird, sodass die Graben mit dem Poly- o- hydroxy amid ausgeftillt sind, und das Substrat 
5 * erhitzt wird, um das Poly-o-hydroxyamid zu zyklisieren. 
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